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した結果、MMS の分解で生成した sp3結合をもつ原子状 Si を基板表面に供給すると同時にメチ
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ダイヤモンドは sp3(3 次元構造)で、(0 0 0)と(1/4 1/4 1/4)の原子からなる面心立方格子
構造を持つ。ダイヤモンドは絶縁体である。しかし、ダイヤモンドに不純物をドープするこ
とによって P型半導体として使用できるようになる。 









結合の－C≡C－をもつ polyyne型結合と二重結合直鎖の＝C＝C＝をもつ cumulene型結合の 2
種類が存在する。これらは鎖の炭素原子数で分類され、性質が大きく異なる。カルビンは惑
星のチリやグラファイトの圧縮により存在するモノで、希少である。近年、アメリカ Rice
大学の物理学者 Boris Yakobson 氏の研究チームが最も固い物質であることが発見され、今
後に期待が持たれる物質である。 
 











































































1.4.2 MPCVD(プラズマ CVD)法 


















         図 1.7 無機材研型 CVD の装置概略図 
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 さらに、成長モードは図 1.12に示したように大きく分けて 3種類ある。具体的には、初めから
1原子層ずつ成長して連続膜になる FM型、3次元の島構造を形成しながら成長する VW型、初期の
成長では層毎の成長を行い、一定の膜厚以上になると 3次元的な島構造を形成しながら成長する


































CH4 + H* → CH3* + H2 
（CH3*：CH3 ラジカル、不対電子を持つ原子状基） 
























臨界核まで到達できないので核発生しない。高出力にする効果として、a-C や a-SiC が生じにく
く非ダイヤモンド物質の混入を抑制するので、配向性を向上させる効果が期待できる。さらに図
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1.5.7 MMS の効果 
MMSの基本的な模式図を図 1.16に示した。MMSは高温で反応しやすいガスで、Si-C間の結合が
一番切断されやすいので、プラズマ中で Si-H3ラジカルとメチルラジカルの 2 つのラジカルに分
解される性質がある。図 1.18から MMSの総添加量に比例して核発生密度が増加しているのが分か








                   
                                                                                                  
 
図 1.16 MMSの模式図 
 
 










































           図 1.19 従来の核発生の模式 
          図 1.20 MMS添加の核発生の模式図 
 
 


















α パラメータを用いて成長状態を表した。α は v100、v111をそれぞれ[100]方向、[111]方向の
成長速度としたとき、以下の式で表される。 







（A）立方体(α =1) （B）立方八面体(α =1.5)
（C）正八面体(α =3)
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 SOI基板は Si 層、SiO2層、Si層の 3層構造となっており、図 1.26 に示した構造の基板を用い
ていた。表 3.1に SOIの特性を示した。ヘテロエピ成長を考えると、ダイヤモンドと SiO2は格子
不整合度が 27.5%なので、ダイヤモンドと Siの格子不整合度 33％と比較すると減少する。さらに
SiO2の熱膨張率は Si と比較すると１桁低いので、熱膨張によるダイヤモンドと Si の格子不整合
度を抑える効果[17]を期待して使用しました。さらに、図 1.27 から SiO2の Si-O-Si の結合角は温
度に依存して変化することが分かっているので、熱膨張による格子定数の変化が Siやダイヤモン
ドの熱膨張率よりも 1 桁小さくなると推測される。 
  
 















































               
 






             
 





































































図２.2 リング共振型 MPCVD装置 
 
(a) マイクロ波発振器 
















































































































































































表 2.2 核発生パラメータ 
 Si 基板 SOI基板 
マイクロ波出力 500W 400W,500W 
圧力 30torr 30torr 
H2の流量 200sccm 200sccm 
CH4の流量 10sccm 10sccm 
バイアス -100V,+100V -170V～+170V 
① MMS の添加時間 30sec 30sec 
② MMS の流量 5sccm 5sccm 











































































さらに核発生処理を行った後、SEMで表面観察を行い、MPCVDと iplusの 2 つの装置を用いて成




表 2.3  成長パラメータ 
 MPCVD Iplus 
マイクロ波出力 400W 2500W 
圧力 30torr 30~100torr 
H2の流量 200sccm 600sccm 
CH4の流量 1sccm 12,15,18,30sccm 
バイアス 0V 0V 



























 試料 1 試料 2 試料 3 試料 4 
正バイアス 0sec 180sec 120sec 300sec 
負バイアス 420sec 240sec 90sec 90sec 
 
表 3.2 核発生と成長条件(試料 5) 
 マイクロ波 圧力 メタン/水素
比 
バイアス 時間 MMSの総添加量 
核発生 500W 30torr 0.5% -100~+100V 300sec 5sccm*30sec 
成長 1 400W 30torr 0.05% ― 3h ― 
成長 2 500W 30torr 0.05% ― 3h ― 
 
                            表 3.3 核発生と成長条件(試料 6) 
 マイクロ波 圧力 メタン/水素
比 
バイアス 時間 MMSの総添加量 
核発生 500W 30torr 0.5% -100~+100V 300sec 5sccm*30sec 
成長 2500W 15kPa 3% - 10h - 
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3.1.2核発生の評価 
 バイアス印加の合計時間を揃えた試料 1と試料 2の核発生密度を図 3.1に示した。試料 1の 
負バイアスのみの方が正バイアスを印加した場合よりも約 2倍の核発生密度が得られることが分
かった。また、図 3.2から試料 3と試料 4の核発生密度はほとんど変わらないことが見て取れる。












                図 3.1 バイアスと核密度      
 
 















図 3.3 試料 5の成長面(右：左の SEM像の一部を拡大した SEM) 












        図 3.4 試料 5のラマン 
図 3.3の SEM像より最大で 5μm□の Si基板に配向した(100)面が得られた。しかし拡大した SEM
像から 1つの面内に 20本以上のステップ・エッジが観察された。ステップ・エッジには成長を阻
害する成長異常粒子が生成されやすいと一般的に言われている。 
図 3.4のラマンスペクトルよりダイヤモンドピーク 1332cm-1付近に半値幅 8の鋭いピークが測























次に、表 3.3の条件で Iplusによる 10時間成長後の試料に対して表面観察した SME像を図 3.5
に、断面を図 3.6に示した。さらに膜質を評価するために図 3.7にラマンスペクトルを示した。 
 



































               図 3.7 10h 成長後のラマンスペクトル 























また、膜厚は 40μmであった。10時間成長なので成長レートが 4μm/hと導くことができる。 
さらに図 3.7のラマンスペクトルよりラマンシフト量(歪み)が-2.152生じており、2h成長後よ











バイアス印加と同時に MMSを 30sec供給し、その後 7分間 BEN法による核形成を行った。負バイ




























            表 3.4 バイアスによる核形成 
 100V 120V 150V 170V 180V 200V 
Si ○ ○ ○ ○ ○ ○ 
SOI × × △ ○ ○ ○ 
 
 
                 図 3.9 バイアス時間と SEM(左から 100V,150V,170V,200V) 
 
図 3.9より本研究室では Si基板上での核発生は 100Vで行うことが最適であるとされているが、
この条件では SOI基板上にはダイヤモンドの核発生は見られなかった。負バイアスの増加に伴っ




150V で核発生することが分かったが、核発生密度に再現性が高いのは 170V であったので、こ
の後の核発生条件は 170Vで行った。図 3.10の 170Vと 200Vの SEM像を観察すると分かるように、








ス 100V印加時の加熱時間を変えた核発生の SEM像を図 3.10に示した。マイクロ波出力による核

















図 3.11 400Wと 500Wの 170V核発生 SEM(左：400W,右：500W) 
 
 加熱時間 0secでは印加バイアスが 100Vでも核発生が十分行われていることが図 3.10から観察
された。しかし、加熱時間が 30secを超えると急激に核発生しない状況になることが分かった。
加熱時間 30sec のときの基板台の温度は 400～500℃である。SiO2 の低い熱伝導特性により SOI
基板の放熱性が悪くなり、基板表面の温度が Si 基板の場合と比べ高温になることで基板からの
a-Cの脱離割合が上昇することによって核発生が抑制されていることが考えられる。 








る。SOI基板の SiO2の膜厚や Siの膜厚によっても核発生条件が変わってくることが考えられる。 
 38 
3.3 SOI 基板上での成長 
3.3.1 無機材研型 CVD を用いた試料作製 
表 3.5 の条件で無機材研型 CVD を用いて SOI 基板上にダイヤモンドを成長させた。成長時間
と(100)面の拡大の関係について議論する。 
 
表 3.5 実験条件 
マイクロ波出力：400W  水素：200sccm メタン：1sccm 

























               図 3.13時間と成長面積 
 
(100)面が〈100〉方位に成長し、成長時間の増加に伴って面が拡大させることが出来ることが








表 3.6 実験条件 
 マイクロ波出力：2500W  水素：600sccm 
 SOI Si 





























            
























         図 1.15 iplus成長におけるメタン濃度の SEM 
 
メタン/水素比が 5%を超えるとグラファイトのピークが現れ G/D 比が悪化し、ダイヤモンド膜
の質も悪化することが分かった。試料の表面を観察しても線状構造となっていることから、メタ
ンの供給量が多いと(111)面に律速しやすいと考えらえる。図 3.16から 2%と 3%の表面が(100)面
に配向していることが分かる。さらに、メタン/水素比が 3%以下になると、急激にダイヤモンド
ピークの半値幅と G/D 比が向上した。ラマンによるダイヤモンドピークの半値幅が約 6と狭く、











































 圧力と歪みの関係を図 3.18に示し、圧力と G/D比の関係を図 3.19に示した。 
 



































 また、無機材研型 CVDによる Si基板での最適値 0.6よりも大幅な向上が見られた。これに対し
て Si 基板では SOI ほどの G/D 比の向上が見られていない。Si 基板による iplus で高圧成長を行
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う場合、脱離率が上昇し核が消えてしまうので、無機材研型CVDで30分の成長を行う必要がある。














            図 3.20 圧力とプラズマボール(左：低圧,右：高圧) 
 
3.4.3 粒界の評価 

























3.4.4iplus と無機材研型 CVD の成長への影響 
SOI基板上に Iplusを用いて 2500W,18kPa, CH4/H2比 3%の条件で作製した試料と無機材研型 CVD




       図 3.22 断面の SEM(左：iplus2h成長,右：無機材研型 CVD3h 成長) 
 
図 3.23 SOI基板上での成長のラマンスペクトル(左：iplus,右：無機材研型 CVD) 
 
 図 3.22から iplusの成長レートが約 2.779μm、無機材研型 CVDの成長レートは約 0.351μmで
あることが分かった。故に、iplus の方が約 7 倍も成長レートを向上させることが出来た。これ
はダイヤモンドを合成するための最適な圧力が装置によって異なっていることが一番の要因であ
る。さらに断面をみると、iplusを用いた場合の方がピラー構造に近い成長が観察できた。Iplus
では 18kPaと非常に高い圧力で合成できるのに対して、無機材研型 CVDでは 5kPaと圧力が低い条
件だが、(100)の配向性を維持する条件の中で比較したものであり、それぞれの装置の構造の違い
によるものである。 
 図 3.23からそれぞれの半値幅と G/D比を比較すると、 
G/D(iplus)=286.52/1851.92=0.155 
G/D(無機材研型 CVD)=643.392/812.2318=0.792 







となった。膜厚は iplusの試料 5.559μm、無機材研型 CVDの試料 1.053μmであった。 
結果的にダイヤモンドの膜質の向上、母材となる基板とダイヤモンド膜の間の歪みによる応力を
軽減、成長レートの大幅な向上という 3点から iplusの高圧成長の方が無機材研型 CVDよりも成
長工程には適していることが考えられる。 
 
3.4.5 SOI 基板上への長時間成長 












                               
図 3.24 10hラマンスペクトル 
 
















 Iplus を用いて SOI 基板上にダイヤモンド膜を 10 時間成長させた。膜厚は約 40μm であった。
図 3.24よりダイヤモンドピークが 1330cm-1付近に現れており、ラマンシフト量が 2cm-1と大き
いことが分かる。さらに G/D 比が 0.1、半値幅が 4.4cm-1 という結果が得られた。これは住友電
工が公表しているホモエピタキシャル成長により作製したダイヤモンド膜の半値幅 2cm-1に比べ
て若干劣るものの、格子不整合が大きい Si 結晶上にヘテロエピタキシャル成長した厚さ 40μm
のダイヤモンドであることを考慮すれば非常に高い結晶性を実現できたと考えている。 





より Si 基板自体も変形してしまうが、SOI 基板の場合は SiO2によりタキシャル成長かつ Si 上か
らの報告は画期的な成果を得ることが出来たと考えている。 

























図 3.26 温度増加に伴う SiO2上の Si膜の現象(a:常温,b：800℃,c：900℃)
[20] 
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3.5 Si 基板と SOI 基板の相違点による影響 
3.5.1 配向性の評価 
Si 基板と SOI 基板を無機材研型 CVD でそれぞれ 500W,5kPa,CH4/H2比 0.5%の条件で成長させた
試料の表面 SEM像を図 3.27に示した。 
 









 図 3.27 無機材研型 CVDの SEM(左：Si，右：SOI) 
 





 Si 基板と SOI 基板無機材研型 CVD を用いてそれぞれ 500W,5kPa,CH4/H2比 0.5%の条件で成長さ
せた際の成長時間と(100)面の面積をプロットした結果を図 3.28 に示し、成長レートを図 3.29
に示した。 
 























          
 
図 3.29 無機材研型 CVDでの成長レート 
 






















        図 3.30 圧縮応力と引っ張り応力 
 
 表 3.7に示された Siの最適の試料は 3.1章で作製した試料 5であり、SOI 最適の試料は 3.3
章で 15kPa3%の条件で作製した試料 6 である。熱膨張や格子定数差により引っ張り応力と圧縮応
力の歪が材料で決まることが多く、これらをラマンシフトの＋、－で評価することが出来る。し













試料 ラマンシフト量 G/D比 半値幅 膜厚 
試料 5(Si) －1.973 0.8513 7.02 1.5μm 
試料 6(SOI) +1.375 0.5279 5.07 5.5μm 
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第 4 章 結論 
ダイヤモンドエピタキシャル成長の結晶性向上のために SOI基板を導入した。埋め込み SiO2層
の特性を考慮して核発生のバイアス条件を検討し、ダイヤモンド高配向核発生の条件を確立した。
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